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Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 

® Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern und mittels eines solchen Verfahrens hergestellte 
Superabsorber 

® Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Superabsor- 
bern durch Pfropfcopolymerisation von Cellulose und 
Acrylsaure und/oder deren Dertvaten vorgeschlagen, wo- 
bei die Cellulose in uberkritischem Kohlendioxid in Ge- 
genwart der Acrylsaure und/oder deren Oenvatesowie ei- 
nes hierbei im wesentlichen inaktiven Initiators zum Quel- 
len gebracht und impragniert wird, das mit Acrylsaure 
und/oder deren Derivaten beaufschlagte uberkritische 
Kohlendioxid entfernt und die gequollene und impra- 
gnierte Cellulose mit frischem uberkritischen Kohlendi- 
oxid beaufschlagt wird und anschliefcend Temperatur 
und/oder Druck derart eingestellt werden, daS der Initia- 
tor aktiviert und die Acrylsaure und/oder deren Derivate 
durch Pfropfcopolymerisation unter Ausbildung von Sei- 
I'-jr.'cr.tten auf die Cellulose aufgepf ropft und die Cellulose 
uber die Seitenketten unter Bildung des Pfropfcopoly- 
rners vernetzt wird. 
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Bcschreibung 

Die Erfindung bctriffl ein Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern durch Pfropfcopolymerisation von Cellulose 
and Acrylsaurc und/odcr Acrylsaurederivaten, danach hergestelhe S uperabsorber und deren Verwcndung. 
s Unter Sunerabsorher (Super Absorbent Polymers, SAP) versicht man Poly mere bzw. Polymermischungen, die in Was- 
serquellen unddabei ein Viclfachcs ihrer Masse an Wasser absorbieren konnen. Sic werden in der Regel bcwuBl im Hin- 
blick auf einc hone Absorptionsfahigkeit von Fliissigkeilen entwickeli und gehen bei der Flussigkeilsaufnahme in cinen 
gelarligen island uber. S uperabsorber werden z. B. in Fonn von Perlcn zur Feuchtigkeitsabsorption im Humanbereich 
bei Windeln, Einlagen etc. verwendei. 

lu Zur Modifizicrung von Polynieren ist das Verfahren der Pfropfpolymerisation bzw. der Pfropfcopolyrnerisation be- 
kannt. Wahrend bei der Pfropfpolymerisation Monornere mil wenigsien einer eihylenisch ungesat.tigt.en Bindung unter 
Bildung von Seitenketten auf ein aus denselben Monomeren aufgebautes Polymer aufgepfropft werden, wird bei der 
Pfropfcopolymerisarion wenigstens ein von den das Polymer bildenden Monomeren verschiedenes Monomer mil wenig- 
sten einer ethyienisch ungesattigten Bindung auf das Polymer unter Bildung von Seitenketten aufgepfropft. Sowohl die 

15 Pfropf polymerisation als auch die Pfropfcopolymerisation crfolgen nieist radikalisch mittels in Radikale spalt barer In- 
itiatoren. Nachfolgend ist der schematische Aufbau zweier Pfropfcopolymere dargestelli. Wahrend bei dem Pfropfcopo- 
lymer (1) nur ein Monomer B unter Bildung von Seitenketten an ein aus Monomeren A aufgebautes Polymer aufge- 
pfropft ist, sind bei dem Pfropf copolymer (II) zwei verschiedene Monornere C, D an ein aus Monomeren A aufgebautes 
Polymer aufgepfropft. 
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Die US 5 663 237 beschreibt ein Verfahren zur Pfropfcopolymerisation eines aus wenigstens einem ethyienisch unge- 
sattigten Monomer hergcstellten Polymers mit einem ethyienisch ungesalligten Monomer, wobei sowohl das Polymer als 

40 auch das Monomer in einem liber kritischen Losungsmittel, z. B. in uberkritischem Kohlendioxid, gequollen bzw. gelost 
werden. Durch die Verwendung von uberkritischem Kohlendioxid sollen einerseits flussige Losungsmittel, die haufig to- 
xisch und/oder entflammbar sind, substituiert werden; durch die Pfropfcopolymerisation sollen andererseits Monornere 
an solche Polymere gebunden werden, deren Monornere mit den aufzupfropfenden Monomeren thermodynamisch in- 
kompatibel, z. B. in fitissiger Phase nicht oder nur gering mischbar sind. Das Verfahren dient ausschiieBlich der Modifi- 

45 zierung synthetischer Poly ole fine, wie Polyethylen, Polypropvlen, Polystyrol, Polymethylmethacrylaten, Polycarbo- 
naten oder Polyvinylchlorid. Da die erwahnien Polymere in uberkritischem kohlendioxid praktisch unloslich und ledig- 
lich die Monornere eine ausreichende Loslichkeit aufweisen (M. A. McHugh, V. J. Krukonis: Supercritical Ruid Extrac- 
tion - Priniples and Practice, 2. Auflage, Butterworth-Heinemann, Boston, 1994), erfolgt die Pfropfcopolymerisation in 
heierogener Phase. 

50 Der DE 36 09 829 A 1 ist ein Verfahren zur Herstellung von pulvertormigen, vemetzten Copolymerisaten durch Poly- 
merisiercn von Monomermischungen aus monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren bzw. deren Derivaten mit einem 
wenigstens zweifach ethyienisch ungesattigten Monomer sowie gegebenenfalls weiteren monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren entnehmbar, wobei die Corx>lyrnerisation unter Druck in fliissigeni oder uberkritischem Kohlendioxid als 
inertem Verdunnungsmitlel durchgeluhrt wird. Bei diesem Vertahren handelt es sich einerseits nicht urn eine Pfropfpo- 

55 lymerisation bzw. Pfropfcopolymerisation; andererseits sollen lediglich synthetische Monomore polynicrisiert und ver- 
neizt und die mittels eines solchen Vertahrens hergestellten hochmolekularen vernetzen Copolymerisate als Verdik- 
kungsmittel fur wiiBrige Systeme, z. B. in Textildruckpasten, kosmetischen und phannazeutischen Zubereitungen, Di- 
spersion sfarben, Klebstoffen oder Erdolbohrsptilmitieln verwendet werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein umweltfreundliches. einfaches und kostengiinstiges Verfahren zur Her- 

60 stellung von Superabsorbern vor/uschlagen, welches den Rinsat/. fliissiger, haufig loxischer oder entflammbarer T.o- 
sungsmittel enlbehrlich macht. 

ErfindungsgcmaB wird diese Aufgabe mit einem Verfahren zur Herstellung von Superabsorbern durch Pfropfcopoly- 
merisation von Cellulose und Acrylsaure und/oder Acrylsaurederivaten gelosu wobei: 

65 - die Cellulose in uberkriiischem Kohlendioxid in Gegenwan der Acrylsaurc und/oder deren Derivate sowie eines 

Initiators zum Que lien gcbracht und mit der Acrylsaure und/oder deren Derivaten sowie dem Initiator iinpragnierl 
wird, wobei ein bei den Quellbcdingungen im wesentlichen inaktiver Initiator verwendet wird, 
- das mit Acrylsaurc und/odcr deren Derivaten beau fsch lag tc uberkritische Kohlendioxid entfemt und die gequol- 
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/ lcnc und impriigniene Cellulose mil frischem uberkriiischem Kohlcndioxid beaufschlagl wird und 

- Temperaiur und/odcr Druck dcrart cingesielli werden, daB der Initiaior aktivien und die Acrylsaure und/oder de- 
rcn Dcrivaic durch Pfropfcopolymerisation unter Ausbildung von Sciicnkcttcn auf die Cellulose aufgcpfropfi und 
die Cellulose iiber die Seitenketten unier Bildung des Pfropfcopolymers vernetzi wird. 

Bekannte Superabsorbcr besiehen in der Rcgel ausschlicGlich aus synlhelischcn Polymeren, beispielsweise aus Poly- 
acrylsaure oder Acrvlsiiure aufweisenden Copolyincrisaien. Durch die crfindungsgcmaBc Verwendung eines naturlichen 
Polvmers. namiich Cellulose, wird der iiherwiegende Anteil syntheiischer Poly mere durch ein naiurliches Polymer er- 
scl/.l. lis kdnnen soinii die bei der Hnisorgung durch Verbrennung syntheiischer Kunsisiofte enisiehenden CCh-Hmissio- 
nen gesenki und die Erdolressourcen, aus denen die Grundsioflc der Kunsi si olTsyn these gewonnen werden, geschoni 10 
wcrden. Das naturliche Polymer Cellulose wird aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen und zeichnet sich durch eine 
okologisch neutrale CO^Bilanz aus, was bedeuicu daB bei Verbrennung der Cellulose im Zuge der Enisorgung der At- 
mosphare nichi mehr (TV zugefiihri wird, als ihr beini Wachstuni der RohsiorYe enr/.ogen wurde. Weiterhin isi Cellulose 
insbesondere biologisch abbaubar und kompostierbar und somit im Vcrgleich mil den meisien synthciischen Polymeren 
in eincm wesemlich kurzeren Zeitraum riicksiandslos abbaubar. 15 

Der Einsatz von uberkritischeni Kohlcndioxid als inertcm Quell- und Losungsmittel g est at let den volligen Verzicht 
herkommlicher flussiger Losungsniiliei, die haufig loxisch und/oder entllammbar sind. Der krilische Punki von Kohlen- 
dioxid liegi bei eiwa 31°C und 73 bar. Uberkriiisches Kohlcndioxid isi chemisch inert, loxikologisch unbedenklich und 
lafil sich durch uberfuhren in den unicrkriiischen Bercich, in dem es in Gasform ubergchi, leichi abirenncn. 

Vor der Pfropfcopolymerisation der Cellulose mil Acrylsaure und/oder deren Derivaien isi erfindungsgeniaB voigese- 20 
hen. daB die Cellulose in eineni erst en Schritt in uberkritischeni Kohlcndioxid zum Quellen gebrachi wird. Durch das 
Quellcn der Cellulose in uberkritischeni Kohlcndioxid wird diese dahingehend modifiziert, daB sie allein durch das Quel- 
len ein erhohtes Wasseraufnahmeverinogen aufweist, indem ihre Sekundarsiruktur verandert wird, ohne beispielsweise 
die einzelnen Glukoseeinheilen, aus denen die Cellulose aufgebaul isi, chemisch zu verandcrn und ohne die p-glukosi- 
dische Bindung der Glukoseeinheilen zu spailcn. ErfindungsgeniaB wird die Cellulose in Gegenwarl der in uberkrili- 25 
sclicm Kohlcndioxid loslichen Acrylsaure und/oder deren Derivale sowie eines bei den Quellbedingungen im wesenlli- 
chen inakiivcn Iniiiaiors gcquollcn, wobci sowohl die aul die Cellulose zu pfropfenden Mononicrcn als auch dcrlniliator 
vor oder nach Beaufschlagung der Cellulose mil uberkritischeni Kohlcndioxid zugescizi werden kdnnen, oder es wird 
eine Losung der Monomere und des Iniiiaiors in uberkritischeni Kohlcndioxid vorgelegt und die Cellulose mil dieser L6- 
sung beaufschlagl. Druck und Tcmpcraiur werden so eingeslelll. daB die Monomere und der Initial or vollsiandig im liber- 30 
kritischeni Kohlcndioxid losiich sind und der Initiator gicichzeiiig inaktiv isu um eine vorzeitige Polymerisaiion der Mo- 
nomere zu vermeiden. Die Quellzcit der Cellulose kann je nach gewiinschien Produkleigenschaften bis zu vier Stunden 
beiragen. 

Vor Initiierung der Pfropfpolymerisation wird das mil Acrylsaure und/oder deren Derivaien beaufschlagle uberkriti- 
sche Kohlendioxid entlerni und die gequollcne und impragnierte Cellulose mil frischem uberkritischeni Kohlcndioxid 35 
beaufschlagl, um zu verhindem, daB die im ubcrkriiischem Kohlendioxid gelosten Monomere bei der anschlieBcnden 
Pfropfpolymerisation umereinander polymcrisieren und eine die Cellulose einschlieBende Matrix aus z. B. Polyacryl- 
siiure bilden. Durch die Beaufschlagung der impragnierten Cellulose mil frischem uberkriiischem Kohlendioxid werden 
die Vorausseizungcn fur eine gezieltc Pfropfcopolymerisalion der Monomere an die Cellulose unter gleichzeitiger Ver- 
netzung dersclben geschaffen. 40 

In eineni zweiten Schriti werden Tcmpcraiur und/oder Druck deran eingestellt, daB der Initiator aktivien und die 
Acrylsaure und/oder deren Derivate durch Pfropfcopolymerisation unter Ausbildung von Seitenketten auf die Cellulose 
aufgepfropft und die Cellulose iiber die Seitenketten unter Bildung des Pfropfcopolymers vernetzt wird. 

Druck und Temperaiur werden insbesondere so eingesiellt, daB das iiberkritische Kohlendioxid die in der Cellulose 
impragnierten aufzupfropfenden Monomere nicht herausgclost und gleichzeitig der ebenfalls in der Cellulose impra- 45 
gnierte Initiator aktivien wird. Das uberkritische Kohlendioxid erhohl wahrend der Pfropfcopolymerisalion die Beweg- 
lichkeii der Monomere in der gequollenen Cellulose und sorgt somii fur eine ausreichende Polymerisation. 

Durch das Aufpfropfen und insbesondere das Vernetzen der einzelnen Celluloseketten mil Acrylsaure und/oder deren 
Derivaien wird das Wasseraufnahmeverniogen der Cellulose weiier erhoht, so daB das gebiidete, aus uber Poly aery 1- 
saure-Seitenketien und/oder Seitenketten aus Polyacryisaurederivaten vernetzten Celluloseketten bestchende Pfropfco- 50 
polvmcr ein Vieli aches seiner Masse an Wasser aufnehmen kann und einen hochwertigen Superabsorber darstellt. 

Die Cellulose kann in bcliehigcr Form, beispielsweise in PuJverform oder in Fonn von Cellulose! asern eingesetzt wer- 
den. 

Wie bereits erwahnt. wird die Pfropfcopolymerisalion auf an sich bekannte Weise mittels eines Initiators ausgelost. 
Als Initiator konnen insbesondere radikalische Initiatoren verwendet werden, beispielsweise Azoverbindungen oder Per- 55 
oxide, die unter Hinwirkung von Lichi und/odcr Warnie gespalten wcrden, so datf die cntstehenden Spaltprodukle end- 
standige Radikale aufweisen, die zum Auslosen der Pfropfcopolymerisation in der Lage sind. Beispielsweise konnen 
Makroinitiaioren eingesetzt werden, die aus Polymeren gebildet sind und unier Warme und/oder Lichieinwirkung in Ma- 
kroradikaie zerfallcn. 

Insbesondere wird als Initiator Azoisobutlcrsaureniiril (AfBN) verwendet. ATBN ist in Wasser unloslich. jedoch so- 60 
wohl in den meisien organischen Losungsmitteln als auch in uberkriiischem Kohlendioxid losiich und ist ein bekannier 
Initiator fur radikalische Polymerisaiionen, wobci es unier Frcisetzung von SiickstorTin zwei Isobunersaureniirilradikale 
mil teriiarem Kohlenstoffradikal zerfalll. Die Spaltung von AIBN unter Bildung der Radikale isi stark lemperaturabhan- 
gig. Seine HaJbwcrtszeii bei rag 1 bei 4t)°C eiwa zwei Woe hen und bei 81 )°C etwa 60 min. 

Tcmpcraiur und Druck beim Quellcn und Impragniercn der Cellulose bzw. bei der Pfropfpolymerisation sind entschei- 65 
dend von dem verwcndeicn Initiator abhiingig. Bei Verwendung von AIBN ist es zwcckmaBig, das Quellcn und Impra- 
gniercn bei einer Temperaiur zwischen 3PC und 7()°C, insbesondere eiwa 40°C. und - bei gleichzeitiger Verwendung 
von Acry lsaure als Monomer - bei eineni Druck /.wischen 100 bar und 400 bar, insbesondere eiwa 150 bar. durchzufuh- 
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rcn. Wahrend in diescm Tempcraiurbereich AIBN im wcscnt lichen stabil isu stellt dcr genannte Druckbcrcich cine vol!- 
standige Loslichkcil der Acrylsaure in tibcrkritischem Kohlendioxid sicher. 

Zur Iniliicrung dcr Pfroplcopotynicrisaiion wird die Tempcraiur z. B. auf uhcr 50°C, bci Vcrwcndung von AIBN vor- 
zugsweise auf clwa 80°C, crhohl, wobei der Druck aus Kostengriinden z. B. auf etwa 80 bar abgesenki wcrden kann. Bin 
5 solchcr Druck gewahrlcisiel in dcr Rcgel cine ausreichende RcwegJichkeit des Monomers in) gcquollencn Substrat. 

Durch Varialion von Tempcraiur und Druck wahrend dcr Plroplcopolyiiierisation inncrhaib des kriiiscben Bcreichs 
von Kohlcndioxid. also obcrhalb von etwa 3 1 °C und 73 bar. ist cs mdglich. die mittiere Motmasse des Pfropfcopolymers 
einzustcllen, indem beispielswcise bei Absenkung des Drucksdic Moimasse crhohl und bci Erhohung des Drucks die 
Moimasse erniedrigt wird. Gleichfalls ist bei Verwendung eincs radikalischen Initiators die HinsteLlung der Moimasse 
io des Pfropfcopolymers ubcr die Tempcraiur moglich. wobei bei Absenkung der Tempcraiur weniger Radikaie gebildet 
und somil eine geringer Aufpfropfung bzw. Vemetzung und bei Erhohung der Tempcraiur mchrRadikale gebildet und 
somit eine erhohtc Aufpfropfung bzw. Vemetzung der Cellulose mil Polyacryisaurcketten bzw. Ketten von Polyacrylsau- 
rederivaten erfolgi. 

In bevorzugier Ausfiihrung ist vorgesehen. daB das Pfropfcopolymcr nach seiner Herstellung wenigstens einmal mil 

is ubcrkritischeni Kohlendioxid cxtrahien wird. Hierdurch wird sichergesielli. dafi kcine Restmonomere von Acrylsaure 
und/oder Acrylsaurederivaten im Produkt verbieiben. Der Supcrabsorber ist somil von hoher Reinheit und weist weder 
organische Ldsungsmittetrestc noch reakiive Monomere. die aus einem unvolistandigen Umsaiz der Polymerisation re- 
suliieren, auf. Die Extraktion von Festsioflfen mil tiberkriiischen Fluiden (SFE. Supercritical fluid extraction) ist bei- 
spielswcise als analytisches Verfahren zur Besiimmung organischer Inhallssloffe in Bodenproben bekannt. 

20 Die Erfindung ist weiterhin auf nach dem vorgenannten Verfahren hergestellic Supcrabsorber gerichtet, die insbeson- 
dere fur HygieneartikeL wie Windeln. Einlagen und dgL, eingesetzi wcrden konnen. 

Nachstehend ist die Erfindung anhand eines Ausfiihrungsbcispiels unter Bezugnahme auf die Zeichnung naher erlau- 
tert, die einen Autoklaven zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigt. 

In einem Labor- Autoklaven 1 mil einem Auioklavenkorper 2. einem Deckel 3. einer Heizcinrichtung 4, einer Einrich- 

25 lung 5 zur Tempcraiur- und Druckniessung sowie einer Ruhreinrichtung 8 werden 10 g Cellulosefasem in einer Proben- 
halicrung 6 lixieri. Dcr Auioklav 1 wird vcrschiosscn und mil eiwa 10 g Acrylsaure und etwa 50 mg AIBN beaufschlagt. 
Glcichzcitig odcr anschlicBcnd wcrden ubcr einen Einla8 7 15 bis 25 g ubcrkritisches Kohlendioxid aufgegeben und dcr 
Auioklav 1 auf etwa 40°C aufgeheizt. 

Durch die Kohlendioxidzugabe wird ein Druck von etwa 250 bar cingestcllt und die Cellulose etwa vier Stunden unter 

30 kominuierlichetv. Ruhren gcquollcn bzw. mil Acrylsaure und AIBN impragnicn. AnschlieBcnd wird mil etwa 60 g uber- 
kriliselvm Kohlcndioxid bei 40°C und 250 bar gespiilt und der Auioklav 1 mil frischeni uberkritischem Kohlendioxid 
mil ciiicm Druck von etwa 75 bar beaufschlagL Zur Initiierung der Pfropfcopolymcrisaiion wird die Temperatur auf etwa 
80 C C erhoht. Nach einer Polvmcrisaiionszeit von etwa vier Stunden wird eine Exiraktion mil 100 g uberkritischem Koh- 
lendioxid bei einer Temperaiur von etwa S0°C und einem Druck von etwa 300 bar durchgefulirt, Nach Abkiihlen des Au- 

35 toklaven 1 wird das restlichc Kohlendioxid expandien und das Plropfcopoiymer emnomnien. 

Patentanspruchc 

1 . Verfahren zur Hcrstellung von Superabsorbem durch Pfropfcopolymerisation von Cellulose und Acrylsaure und/ 
40 oder Acrylsaurederivaten. wobci: 

- die Cellulose in uberkritischem Kohlendioxid in Gegenwart der Acrylsaure und/oder deren Derivate sowie 
eines Initiators zum Quellen gebrachl und mil der Acrylsaure und/oder deren Derivaien sowie dem Initiator 
innragnieri wird, wobei ein bci den Qucllbedingungen im wesentlichen inaktiver Initiator verwendet wird, 

- das mil Acrylsaure und/oder deren Derivaien beaufschlagt e iiberkritische Kohlendioxid entfernt und die ge- 
45 quollene und impragniene Cellulose mil frischem uberkritischem Kohlendioxid beaufschlagt wird und 

- Temperaiur und/oder Druck deran eingesielli werden, daB der Iniiiaior aktiviert und die Acrylsaure und/oder 
deren Derivate durch Pfropfcopolymcrisaiion unter Ausbildung von Seitenketien auf die Cellulose aufge- 
pfropft und die Cellulose uber die Scitenketten unter Bildung des Pfropfcopolymers vernetzi wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB Cellulose in Pulverfomi eingesetzi wird. 
50 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB Cellulosefasem eingesetzi werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche I bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB ein radikalischer Initiator eingesetzi 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB ein Makroinitiator eingesetzi wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Initiator Azoisoburtersaurcnitril (AIBN) eingesetzi 
55 wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet. dati das Quellen und Impriignieren der 
Cellulose bei einer Temperaiur zwischen 31 °C und 70°C durchgefuhn wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB das Quellen und fmpragnieren dcr 
Cellulose bei einem Druck zwischen 100 har und 400 bar durchgefuhn wird. 

60 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 his 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Pfropfcopolvmerisation bei einer 

Temperaiur zwischen 31 °C und 2(X)°C durchgefuhn wird. 

10. Verfahren nach einem dcr Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daB das Pfropfcopolymcr nach seiner 
Hcrstellung wenigstens einmal mil uberkritischem Kohlendioxid extraJiiert wird. 

11. Supcrabsorber, hergesielli nach dem Verfahren cemati einem der Anspriiche 1 bis 10. 

65 12. Verwendung eines Superabsorbers nach Anspruch 1 1 fur Hygienearrikel, wie Windeln, Einlagen und dgl. 

Hicrzu 1 Seite(n) Zeichnuncen 
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